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研究論文の概要
本論文では､電子とフォノンの平均自由行程を概算 して高い熱竃変換効率を発現するナ
ノ構造を設計 し､自己組織化を利用 した低コス トな手法によりナノ構造材料をスケールア
ップすることで､超高効率フレキシブル熱電変換デバイスの実現に取り組んだ｡
第 1章ではナノ構造化による熱電変換効率改善に関する研究の動向とその応用先である
エネルギーハ-べスティングの現状についてまとめ､本研究が目指すべき方向について述
べた｡
第2章では目標を達成する一手段として､ブロックコポリマー (BCP)のミクロ相分離に
よる自己組織化で大面積にナノ構造を有する熱電変換材料の作製及び成膜､熱処理条件の
最適化による熱電変換材料の高性能化､サブミクロン構造熱電変換材料のフレキシブル化
について検討 した｡テンプレー ト材料に耐熱性を有するPOSSユニットを用い､エッチン
グガスに酸素ガスを用いたRIEにより､孔径 100nm､孔深さ100nm以上のナノポーラス
テンプレー トフイルムの作製条件を確立した｡作製 した基板上にアークプラズマ放電法で
熱電変換材料であるビスマステルライ ドを成膜することでサブミクロン構造を生成 し､孔
径 80-100nm､孔間隔約 150nmのビスマステルライ ド熱電薄膜を作製 した｡サブミクロ
ン構造導入により 100nm 以上の平均自由行程を持つフォノン輸送を遮断し､熱伝導率を
1/5程度まで低減した結果､無次元性能指数 ZT>1を達成 した｡BCPをテンプ レー トとし
たサブミクロン構造の導入が熱電材料の性能を飛躍的に向上させることに有効であること
を実証するとともに､熱電材料の支持基板にポリマー材料を利用 して高い屈曲性も付与し
た｡
第 3章ではエネルギーハ-ベスティングデバイスに応用可能なサブミクロン構造を有す
るフレキシブル熱電モジュールの高出力化について取り組んだ｡高出力化を目的とする熱
電材料の厚膜化のため､代表的なエンジニアリングプラスチックであるポリイミドフィル
ム上に相分離したBCPマスク層を生成 し､RIEによりエッチングすることで孔径300-500
nm､孔深さ1Lm以上､アスペク ト比約 3と高アスペク ト比の自立性テンプ レー トフイル
ムを作製 した｡これらサブミクロンの凹凸構造を有するフレキシブル基板上に熱電薄膜を
厚さ数Lm成膜するとZT=1.0程度の高い性能を示した｡これら薄膜をモジュール化する
ことで温度差 130oCの環境下で開放電圧 0.6V､最大出力 500LW を得た｡サブミクロン
構造を持たないモジュールと比較して出力は 150%と大幅に向上した｡作製 したフレキシ
ブルモジュールの出力密度は 4W/m2とエナジーハ-ベスティング応用に十分なことも確
認 した｡エッチングによって得られたエンジニアリングプラスチックは凹凸を有すること
から､積層 した熱電材料に対して非常に高い密着性を持ち､優れた耐屈曲性も確認できた｡
上述の様にBCPをテンプレー トとしたリソグラフィーに類するプロセスは､フレキシブル
熱電変換デバイスのプラットホームとなる基板として非常に有用であることを提案した｡
第 4章では､サブミクロン直径のポアに導電性を持たせることで､熱電デバイスのさら
なる高出力化を目指し､有機一無機ハイブリッド材料を用いた塗布型熱電変換材料の開発を
進めた｡比重が高く､分散性が低いビスマステルライ ド系熱電材料であったが､サブミク
ロンオーダーの直径まで微粒子化することと､添加材を適切に選択することで塗布可能な
分散性が得られた｡微粒子を分散させる添加材として､導電性ポリマーであるPEDOT:PSS､
バインダーとしてポリアクリル酸とグリセリンを用いることで､ビスマステルライ ドポー
ラス薄膜の導電性低下を最小限に抑制しながら十分な塗膜強度を得ることが出来た｡作製
した塗布型熱電薄膜では､ビスマステルライ ド微粒子の微細化により結晶粒界におけるフ
ォノン散乱が生じ､一方で空隙に低熱伝導率の導電性高分子複合体が充填され導電性が保
たれた｡秀熱伝導率は0.2-0.4W/(m･K)と大幅に低減され､熱アニール処理を必要としない
簡便なプロセスでZT=0.2を達成した｡
第5章では､第4章で得られた塗布型熱電材料をさらに発展するべく､高温アニール処理
が可能な耐熱性樹脂を用いた塗布型熱電材料について検討した｡
第6章では､取り組んだ有機 一無機ハイブリッド材料による熱電材料のナノ構造化と熱電
特性の改善､さらにその大面積化についてまとめ､本技術の将来性､目指すべき方向につ
いて述べている｡
以上
